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(54) Liant de coextrusion a base de polyolefines greffees 

(57) L'invention concern e un liant comprenant : 



(i) un melange (A) d'au moins un polyethylene haute 
densite (A1 ) et d'au moins un copolymdre de I'ethy- 
lene (A2), le melange de (A1) et (A2) etant cogreffe 
par un monomere tel qu'un acide ou un anhydride 
d'acide carboxylique insature ou leurs derives et le 
dit melange (A) cogreffe ayant un rapport Ml 10 / Ml 2 
superieura 18,5. 



(ii) Ml 10 designant Tindice d'ecoulement a 190° C 
sous une charge de 10 kg et Ml 2 I'indice sous une 
charge de 2,16 kg. 

II est utile pour faire des materia ux multicouches, 
en particulier, des reservoirs d'essence qui compren- 
nent jusqu'a 50 % en poids de mat i ere recyclee, celle- 
ci provenant des chutes de fabrication et/ou de reser- 
voirs defectueux. 
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Description 

La pr6sente invention concern e un liant de coextrusion a base de polyoiefines greffees, et plus particutierement, 
un liant pr6sentant a la fois une viscosite compatible avec la transformation, qui comprend le recyclage d'environ 40 
5 % de la quantity de matiere initiate et une d6pendance de la viscosity vis-a-vis des v it esses elongation et de cisaille- 
ment la plus faible possible. Ce liant est utile pour fabriquer des objets mutticouches tels que par exemple des reservoirs 
d'essence pour les automobiles. 

Le liant de la presente invention comprend (i) un melange (A) d'au moins un polyethylene haute densite (A1) et 
d'au moins un copolymere de ethylene (A2), le melange de (A1) et (A2) 6tant cogreffe par un monomere tel qu'un 
10 acide ou un anhydride d'acide carboxylique insature ou leurs d6riv6s et le dit melange (A) cogreffe ayant un rapport 
Ml 10 / Mi 2 superieur a 18,5. 

(ii) Ml 10 d6signant i'indice d'ecoulement a 190° C sous une charge de 10 kg et Pindice sous une charge de 
2,16 kg. 

Les reservoirs d'essence sont constitues le plus souvent de cinq couches qui sont respectivement : 

75 

du polyethylene haute densite (PEHD) ; 
un liant ; 

un polyamide (PA) ou un copolymere ayant des motifs ethylene et des motifs alcool vtnylique (EVOH) ; 
un liant ; 
20 - du PEHD. 

Tres souvent, on ajoute une sixieme couche entre Tune des couches de liant et Tune des couches de PEHD. Cette 
sixieme couche est constitute des chutes de fabrication consecutrves au moulage des reservoirs, de reservoirs non 
conformes pour une beaucoup plus petite quantite. Ces chutes et reservoirs non conformes sont broyes jusqu'a obtenir 

25 des granules. Ce broyat est ensuite refondu et extrude directement sur ('installation de coextrusion des reservoirs. Ce 
broyat pourrart etre aussi fondu et regranute par une machine d'extrusion telle qu'une bi-vis avant d'etre r6utilis6. 

Selon une variants, le produit recycle peut etre melange au PEHD des deux couches extremes du reservoir. On 
peut par exemple meianger les granules de produit recycle aux granules de PEHD vierge de ces deux couches. On 
peut aussi utiliser toute combinaison de ces recyclages. 

30 Le taux de matiere recyciee peut representer jusqu'a 50 % du poids total du reservoir. 

Cette sixidme couche comporte done I'ensemble des materiaux de la structure multicouches, PEHD, Hants, PAou 
EVOH. La demanderesse a decouvert que le liant de I' invention joue le rdle de compatibilisant entre le produit barriere 
(PA ou EVOH) et le PEHD, ma is aussi d'additif choc, voire inhibiteur de r£sidus catalytiques qui degradent I'EVOH. II 
est de m£me quand le produit recycle est melange aux PEHD des couches extremes. 

35 La demanderesse a aussi decouvert que le liant de I'invention a une viscosite du meme niveau que celle du PEHD 

utilise pour le reservoir. 

La demanderesse a aussi decouvert que la paraison a une bonne tenue lors de I'extrusion soufflage pour fabriquer 
le reservoir, on observe aussi une bonne resistance des lignes de ressoudure defond et du haut du reservoir. En effet, 
le liant est peu sensible a la vit esse d'elongation, ce qui permet de conserver une epaisseur suffisante au niveau de 
|a ligne de ressoudure, cect garantissant une bonne adhesion en cet endroit critique. 

Un autre avantage du liant de I'invention est le point de fusion pouvant atteindre 125 a 1 35° C (mesuree par DSC), 
ce qui permet de limiter P effet 'pincemenf par une rapide montee en viscosite. 

L'art anterieur a d6ja d6crit des liants a base de polyoiefines greffees. 

US 4 058 647 decrit des polyoiefines greffees qu'on melange avec des caoutchoucs ayant une viscosite Mooney 
45 entre 40 et 150 pour faire des liants. La polyoiefine peut etre un PEHD, un copolymere ethylene-butene, ethyiene- 
h6x6ne ou du polypropylene. Le caoutchouc peut etre un EPR, un EPDM, ou un NBR (nitrile-butadiene). 

Les exemples ne montrent que des bicouches liant / EVOH ou liant / PET (polyethylene terSphtalate) prepares 
par pressage de films a chaud sous 40 kg/cm 2 de pression. 

Ces liants ne conviennent pas pour faire des reservoirs par extrusion soufflage. 
50 EP 035 392 d6crit un produit multicouche Iamin6 compose de (A) une couche comprenant une resine ethyienique 

modifies par greffags provenant d'un pofymere ethyienique qui coniieni eveniueiiement un comonomere d'alpha-oie- 
fine et qui est greff6e avec un acide carboxylique insature ou avec un derive fonctionnel de cet acide, et (B) une couche 
de rdsin e polaire contenant de Poxy gene ou de Pazote ou une couche metallique en contact avec la couche (A), la 
couche (A) comprenant eventuellement un comonomere d'alpha-oiefine, caracterise par le fait que 

55 

(1) la couche (A) est constituee par 

(i) 1 a 100 % en poids d*une r6sine ethyienique modifiee par greffage provenant d'un polymere ethyienique 
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qui contient 0 a 15 % en mole tfau moins une alpha-ol6fine ayant 3 a 30 atomes de carbone, comme como- 
nomere, et qui a un rapport Myu] -8 * 77 qui n'est pas infeneur a 15 et une densit6 de 0,88 a 0,98 g/cm 3 el, 
(ii) 99 a 0 % en poids d'un polymere ethylenique non modifie contenant 0 a 50 % en mole d'au moins une 
alpha-olefine ayant 3 a 30 atomes de carbone, comme comonomere, et qui a un rapport Mfe [uj ■ 8 « 77 qui n'est 
5 pas inferieur a 15 et une density de 0,86 a 0,96 g/cm 3 , et que 

(2) la couche (A) a 

(a) une teneur en ethylene qui n'est pas inf6rieure a 80 % en mole 
10 (b) une teneur en acide carboxylique ou en son derive, de 0,01 a 10 % en poids rapportee au poids de la 

couche (A), 

(c) une denstte de 0,88 a 0,98 g/cm 3 , et 

(d) un rapport Ml 10 / Mt 2 de 5 a 18, ou MI2 est I'indice d'ecoulement en masse fondue a 190° C sous une 
charge de 2,16 kg, Ml 10 est I'indice d'ecoulement en masse fondue a 190° C sous une charge de 10 kg et [u] 

*s est la viscosite intrinseque (dl/g) d'un polymere mesure a 135° C sur une solution dans la decaline. 

Ce produit peut convenir pour de pet its recipients tels que des bout ei lies mais pas pour des reservoirs extrudes 
souffles. 

Le PEHD (A1 ) est un produit connu en sol 
20 Le copolymere (A2) peut 6tre par exemple un 6lastomere ethylene / propylene (EPR) ou ethylene / propylene / 

diene (EPDM). 

(A2) peut etre aussi un polyethylene de tres basse densit6 (VLDPE) qui est sort un homopolymere de I' ethylene, 
soit un copolymere de I'ethylene et d'une alpha define. 

(A2) peut aussi etre un copolymere de I'ethylene avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques 
2$ insatures, leurs sets, leurs esters, (ii) les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures, (iii) les acides dicarboxyli- 
ques insatures, leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides. 

Avantageusement, (A2) est choisi parmi I'EPR, le VLDPE, les copolymeres ethylene / (m6th)acrylate d'alkyle ou 
les copolymeres ethylene / (meth)acrylate d'alkyle / anhydride maleique. 

Les monomeres de greffage sont choisis notamment parmi I'acide (meth)acrylique, I'acide maleique, I'acide fuma- 
30 rique, i'acide itaconique, i'acide crotonique, I'anhydride itaconique, I'anhydride maleique ou un anhydride maleique 
substitue, comme I'anhydride dimethyl maleique, ou encore un sel, amide, imide et ester d'un acide carboxylique a 
insaturation ethyl6nique, comme le maleate mono-et disodique, I'acrylamide, le maleimide et le fu ma rate de diethyle. 
L'anhydride maleique et I'acide maleique sont preferes. 

Le greffage peut dtre effectue par une methode connue consistant a faire fondre le melange de polymeres (A1) 
3S et (A2) a greffer, a y ajouter du monomere de greffage et de 50 a 20 000 ppm, par rapport au(x) polymere(s), d'un 
initiateur de polymerisation radicalaire, a melanger de facon a obtenir une distribution uniforme du monomere de gref- 
fage et de I'initiateur dans le melange de (A1) et (A2) polymeres, a malaxer le melange resultant dans une extrude use 
a une temperature superieure au point de fusion des polymeres, a extruder le polymere greffe resultant en un article 
faconne, en pastilles ou autres formes qui sont ensuite utilisees telles quelles ou en melange avec d'autres polymeres, 
40 en vue de la coextrusion de structures a couches multiples, comme cela sera decrit ci-apres. 

En dehors de ce greffage en extrude use, on peut egalement citer, comme autre melhode possible, le greffage en 
solution consistant a dissoudre les polymeres a greffer dans un sotvant, et a y ajouter le ou les monom&res de greffage 
et I'initiateur pour effectuer la polymerisation par greffage, a une temperature comprise entre 80 et 150° C. 

L'initiateur des radicaux fibres peut appartenir a differentes families bien connues de I'homme de metier. Parmi 
45 elles, on peut citer les peroxydes, les peresters, les hydroperoxydes et les composes diazolques. Comme peroxyde, 
on peut citer le peroxyde dicumyle, le peroxyde de ditertiobutyle, le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de lauroyle, 
l'a,a'-bis (t-butylperoxy-m-isopropyl)benzene, le 2,5-dimethyl-2,5<li-(t-butylperoxy)hexane, le 2,5-dimethyl-2,5-di(t- 
butylperoxy)-3-hexyne. Comme perester, on peut citer le perbenzoate de butyle tertiaire ; comme hydroperoxyde, I'hy- 
droperoxyde de t-butyle et ('hydroperoxyde de cumene, et comme compose diazoique, I'azobisisobutyronitrile. 
so |_a quantite de monomere greff6 peut varier dans de larges limites, elle peut atteindre 10 parties pour 100 parties 

du melange dc (A1) et (A2). Avantageusement, des vaieurs de 1 000 a 8 000 ppm sont suffisantes et produisent une 
adhesion suffisante. 

Avantageusement, le rapport MI 1( /MI 2 du melange (A) des polymeres (A1) et (A2) cogreffes n'est pas sup6rieur 
a 35 et de preference est compris entre 22 et 33. 
55 Avantageusement, le MI20 du melange (A) des polymeres (A1) et (A2) cogreffes est inferieur a 24. MI20 designe 

I'indice d'ecoulement a 190° C sous une charge de 21,6 kg. 

On peut choisir le PEHD (A1) parmi les PEHD tels que le rapport 1/LOG (Ml^ / Mlg) est superieur a 0,6. 

On utilise, pour des raisons pratiques, un iiant colore. Ceci permet de mieux me surer I'epaisseur des couches de 
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iiant et du produrt barriere (PA ou EVOH). 

On a done colors notre Iiant sans alteration des autres proprietes. II est recommande d'augmenter la quantite de 
monomere greffe car le colorant peut en inhiber une partie. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si le melange (A) etait lui-meme constrtu6 d'un melange (A') et d'un 
melange (A"), chacun respectant les caracteristiques de I'invention. On ne sortirait pas du cadre de ('invention si le 
melange (A') constitue des polymeres A^ et A' 2 cogreffes ne satisfait pas la valeur du rapport Ml 10 / M^. Le melange 
(A") pouvant dans ce cas satisfaire ou on la valeur dudit rapport. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si le Iiant de I'invention comprend, en plus du melange (A), un autre 
polymere (B) pourvu que le Iiant ait un rapport Ml 10 / MI2 conforme a i'invention. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si le Iiant est const it ue d'un melange (A) ayant un rapport Ml, 0 / Ml 2 en 
dehors de I'invention pourvu que son melange avec (B) ait ce dit rapport conforme a I'invention. 

La presente invention conceme aussi un materiau mutticouche comprenant au moins deux couches, le Iiant de la 
presente invention etant dispose entre elles. Ces deux couches peuvent etre identiques ou differentes et choisies 
parmi les metaux ou les polymeres. 

A tit re d'exemples, on peut citer les materiaux suivants : 
PEHD / Iiant / EVOH et PEHD / Iiant / PA. 

Ces materiaux peuvent etre des tubes, des plaques, ou des corps creux. On peut les preparer par coextrusion, 
couchage, coextrusion soufflage... 

La presente invention conceme aussi des reservoirs d'essence tels que decrits plus haut. 

La demanderesse a decouvert que ces reservoirs ont une tres bonne resistance au vieillissement dans les essen- 
ces. De plus, ces reservoirs, a 5 ou 6 couches, passent le test de chute a 6 m et - 40° C, remplis d'un melange eau- 
glycol a 8 bars. On n'observe aucune fissu ration. 

Examples 

On a utilise les produits suivants : 

Llant 1 selon I'invention : PEHD 75 parties, EPR (VISTALON PE 808) 25 parties cogreffes par ('anhydride maleique 
(MAH). La quantity de MAH greffee est de 5 000 ppm. Le PEHD a un Mlg = 0,9, un Ml 20 = 26 et un rapport 1/LOG 
(Mlat/My = 0,68. 

Ml2o=18 
MI 10 /MI 2 = 22,5 

Temperature de fusion par DSC : 129° C. 
Llant 2 selon I'exemple 1 de EP 35392, il a un Mfe de 43. 
Essais de coextrusion 



• au laboratoire: 
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R6sultats d'adherence 
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Machine de 
coextrusion 
soufflage Bekum 
bouteille 
3 couches 


Coextrusion 
tube 3 couches 


Coextrusion 
plaque 3 couches 


10 


Uantl 


Rupture du support 
>30N/cm 


Rupture du support 
> SONcm 


14 N/cm 


15 


Uant 1 color* 


-idem- 


-idem- 


- idem - 




Liant2 


19 N/cm 


41 N/cm 


11 N/cm 


20 
25 




Structure 
EVOH/100Mm 
Uant / 50 pm 
PEBD/ 650 pm 


Structure 
EVOH /100 pm 

Liant / 50 pm 
PEBD /1100 pm 


Structure 
EVOH/100 pm 
Uant / 50 pm 
PEHD/1100 pm 



• industriel 

30 Sur machine KRUPP KAUTEX 

• Reservoir 6 couches : liant, on utilise le Liant 1 pour un reservoir et le Liant 2 pour un autre reservoir 



PEHD 


/ Liant 


/EVOH 


/Liant 


/Recycle 


/PEHD 


-2,4 mm 


100 pm 


100 pm 


100 urn 


2,8 mm 


1 mm 



Liant 1 : Force d'adherence : 150 N/cm 
Liant 2 : Force d'adherence : 70 N/cm 

40 

• Excel lente resistance au vieillissement dans les essences : 

a 60° C pendant un mois dans I'essence CM15 (gasoline-methanol mixtures for material testing, SAE coo- 
perative research report Sept. 1 990) et dans I'essence TF-1 (Specification for a gazoline ethanol fuel blend for 
vehicule material compatibility testing, Tech center Fuel and lubrication). 

45 

II n*y a pas de variation de la force de pelage. 

On observe aussi une excellente morphologie (fine et reguliere) de la couche de recycle. 
Recvclage 

so 

Une etude de ■recvclage" ou Ton melange les 3 constituants de base du reservoir essence : 

PEHD (BASF 4261) 
EVOH (Soarnol DT 29.03) 
ss Liant 1 

a des taux correspondants au recvclage du reservoir a essence, a savoir, couche de recycle de 40 %. II s'agrt 
du PEHD des couches du reservoir et non pas de celui utilise pour le liant. 
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Compositions etudiees : 
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Composition 


Composition 
2(%) 




PEHD 


84 


81 


10 


EVOH 


6 


9 


IS 


Uant 


10 


10 



Ces compositions couvrent le domaine de composition de la couche de recycld apres plusieurs generations do 
recyclage. 

20 Nous montrons, grace aux resuttats de Ml a 190° C 21,6 kg, pourquoi le recyclage n'affecte pas la tenue de la 

paraison et les conditions d'extrusion. 



25 



Mi PEHD BASF pur 


Mi Composition 1 


Mi Composition 2 


5,5 


4,8 


4 



Notre liant permet de retrouver un Ml proche de celui du produit de base. 
On soulignera que si Ton ne met que 5 % de liant, sort une composition : 



30 


89 % PEHD 


On trouve : 




6 % EVOH 


Ml = 10 




5 % Liant 




et une composition : 

35 








86% PEHD 


On trouve : 




9 % EVOH 


Ml =7 




5 % Liant 





40 

Ces deux p rod u its sont trop flu ides pour une bonne tenue de paraison et une bonne extrusion. 
Note : Les melanges ont 6X6 etiectues sur une monovis de marque FAIREX de 0 45 mm et L/D = 26, a partir de 
granules de chaque produit. 

La vis comporte deux elements malaxeurs assurant une bonne homogen6it6 du melange. 

45 

Revendications 

1. Liant comprenant : 

so 

(i) un melange (A) d'au moins un polyethylene haute density (A1 ) et d'au rnoins un ccpclyrnare de ''ethylene 
(A2), le m6lange de (A1) et (A2) 6tant cogreff6 par un monomere tel qu'un acide ou un anhydride cfacide 
carboxylique insature ou leurs derives et (edit melange (A)cogreffeayant un rapport Ml 10 /Ml2 superieura 18,5 

(ii) Ml 10 designant I'indice d'ecoulement a 190° C sous une charge de 10 kg et MI2 I'indice sous une charge 
55 de 2,16 kg. 

2. Liant selon la revendicatbn 1 dans lequel (A2) est choisi parmi I'EPR, le VLDPE, les copolymeres ethylene / (meth) 
acrylate d'alkyle ou les copolymeres 6thylene / (m6th)acrylate d'alkyle / anhydride mal6ique. 
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Liant selon la revendication 1 ou 2 dans lequel le rapport Ml 10 / Ml 2 est inferieur a 35 et de preference compris 
entre 22 et 33. 

Liant selon Pune quelconque des revendications prececentes dans lequel le Mt^ du melange (A) des polymeres 
(A1 ) et (A2) cogreffes est inferieur a 24, Ml^ designant I'indice d'ecoulement a 1 90° C sous une charge de 21 ,6 kg. 

Mater iau mult couches comprenant au moins deux couches, le liant des revendications 1 a 4 elant dispose entre 
elles. 

Reservoir comprenant cinq couches qui sont respectivement : 

- du PEHD 

le liant des revendications 1 a 4 

- un PA ou un EVOH 

le liant des revendications 1 a 4 

- du PEHD 

Reservoir a cinq couches selon la revendication 6 dans lequel les couches extremes comprennent du PEHD vierge 
et un melange de PEHD de liant et de PA ou d'EVOH provenant de chutes de fabrication et/ou de reservoirs 
recycles. 

Reservoir selon la revendication 6 ou 7 comprenant une sixteme couche entre Tune des couches de liant et Tune 
des couches de PEHD, cette couche 6tant constitute d'un melange de PEHD, de liant et de PA ou d'EVOH pro- 
venant de chutes de fabrication et/ou de reservoirs recycles. 

Reservoirs selon Tune quelconque des revendications 6 a 8 caracte rises en ce qu'ils passent le test de chute a 6 
ma- 40° C, remplis d'un melange eau-glycol. 
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